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摘要:采用溶胶－凝胶法合成了 ＮＡＳＩＣＯＮ 结构 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 钠离子电池正极材料ꎬ所包覆的碳源为聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ－Ｋ３０)和柠檬酸ꎮ 通过 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ、ＴＧＡ、ＳＥＭ 等对材料的结构组成和形貌进行表征ꎬ同时组装成扣式电池进行电

化学性能测试ꎬ观察碳包覆对 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 正极材料电化学性能的改善情况ꎮ 结果表明ꎬ碳包覆之后材料的比容量显著提

高ꎬ当电压范围为 １􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 时ꎬ材料在 １ Ｃ 的倍率下循环 １００ 圈后拥有 １６７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电比容量ꎬ在 ２０ Ｃ 大倍率下循环 ５００
圈后拥有 ９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电比容量ꎮ

关键词:钠离子电池ꎻＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 正极材料ꎻ碳包覆ꎻＮＡＳＩＣＯＮ 结构
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为锂离子电池电极材料和锂离子导体的合成、结构分析及电化学性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｕｆｅｎｇｑｉ＠ ｇｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 科技的飞快进步和基础设施建设的高质量发展

对电力能源的需求成倍增加ꎮ 化石能源濒临枯竭且

给环境带来大量的污染ꎬ而传统的可再生能源如水

能、风能、潮汐能等则由于效率低、不稳定的缺点不

足以满足实际的用电需求[１－３]ꎮ 钠离子电池(ＳＩＢ)
作为一种新型的能源储存技术近几年备受关注ꎬ其
工作原理与锂离子电池(ＬＩＢ)相似ꎬ并且具有资源

丰富、成本低廉的显著优势ꎬ使得对钠离子电池的研

究具有一定的价值和意义[４]ꎮ
钠超离子导体(ＮＡＳＩＣＯＮ)属于聚阴离子型钠

离子电池( ＳＩＢ)电极材料ꎬ其通式为 Ｎａ２＋ｘ Ｍ１Ｍ２１－ｙ

(ＰＯ４) ３(Ｍ 代表过渡金属元素)ꎬＭ１ 和 Ｍ２ 元素共

同占位ꎬ由 ＭＯ６ 八面体单元和 ＰＯ４ 四面体单元共顶

点连接而成的三维开放结构框架具有较大的空隙ꎬ
可以使钠离子在通道中进行快速的传输[５－７]ꎮ 目前

为止ꎬ研究人员已经成功合成了 Ｎａ３Ｖ２ ( ＰＯ４ ) ３、
Ｎａ３ＺｒＭｎ(ＰＯ４) ３、Ｎａ４ＭｎＶ(ＰＯ４) ３、Ｎａ２ＶＴｉ(ＰＯ４) ３ 等

ＮＡＳＩＣＯＮ 结构材料[８－１４]ꎬ均取得了一定的突破ꎮ
笔者利用溶胶－凝胶法合成了 ＮＡＳＩＣＯＮ 结构

Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 正极材料ꎬ对材料的结构组成、
形貌及电化学性能进行了表征与测试ꎬ结果表明ꎬ该
材料在钠离子的插入和提取过程中表现出多电子反

应特性ꎮ 但材料固有的电子电导率低的缺点使得其

本身表现出较低的循环稳定性和倍率性能ꎬ笔者通

过对材料颗粒进行适当的表面碳包覆处理来构建三

维导电网络结构ꎬ使材料的储钠性能得到明显改善ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂
五氧化二钒(Ｖ２Ｏ５)、无水醋酸铬[Ｃｒ(ＣＨ３ＣＯＯ)３]、
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无 水 醋 酸 钠 ( ＣＨ３ＣＯＯＮａ )、 磷 酸 二 氢 铵

(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ－Ｋ３０)、一水合

柠檬酸 ( Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、导电剂科琴黑、粘结剂

ＰＶＤＦ、高氯酸钠电解液(ＮＣ０６１)、１－甲基－２ 吡咯烷

酮(ＮＭＰ)、Ｗｈａｔｍａｎ 玻璃纤维隔膜、去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备过程

首先ꎬ将 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ 的 Ｖ２Ｏ５ 放入溶解有 ２ ｇ 柠

檬酸的 ５０ ｍＬ 去离子水中(柠檬酸作为还原剂ꎬ同
时充当碳源和螯合剂)ꎬ以 ８０℃恒温磁力搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ
然后将 ５ ｍｍｏｌ 的 Ｃｒ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ３ 和 １５ ｍｍｏｌ 的

ＣＨ３ＣＯＯＮａ 放入混合溶液中以 ８０℃搅拌 １５ ｍｉｎꎬ接
着用滴管将溶有 １５ ｍｍｏｌ 的 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 的去离子水

溶液和溶有 １２％聚乙烯吡咯烷酮的去离子水溶液

分别滴加到混合溶液中ꎬ使水分蒸发后得到干凝胶

前驱体ꎮ 将其置于真空烘箱中干燥ꎬ取出研磨使其

变成粉末状ꎬ压片成型让其在管式炉中 Ａｒ 气氛下以

３５０℃煅烧 ４ ｈꎬ将煅烧后的粉末球磨 ７ ｈ(球磨介质

为无水乙醇)ꎬ随后将粉末干燥压成数片ꎬ继续放置

于管式炉中在 Ａｒ 下以 ８００℃煅烧 ６ ｈ 后ꎬ取出研磨ꎬ
得到 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 粉末ꎮ

为了进行碳包覆量对电化学性能影响的测试ꎬ
笔者也合成了少量碳包覆的 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 粉末ꎬ
其实验流程与上述大致相同ꎬ区别只在于包覆碳源

只有 １􀆰 ２ ｇ 柠檬酸(用于还原 Ｖ 元素)以及没有球磨

处理ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征测试

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(荷兰帕纳科公司生

产)对材料的晶体物相组成进行表征ꎬ范围为 ５ ~
８０°ꎬ时间为 １ ｈꎮ 利用拉曼光谱仪(美国热电 ＤＸＲ
型激光共聚焦显微)测试材料中碳的石墨化程度

(激发光波长为 ５３２ ｎｍ)ꎮ 利用热重分析仪(珀金埃

尔默 ＳＴＡ８０００ 型)测定所制备材料中的碳含量ꎮ 通

过 Ｘ 射线光电子能谱测试(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ
型)确认材料中元素相对应的价态ꎮ 利用蔡司场发

射扫描电子显微镜(ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ)观察所制备样品

的形貌特征和检测元素分布信息ꎮ
１􀆰 ４　 电极片的制备及电化学性能测试

首先将 ＰＶＤＦ 与 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶剂混合ꎬ搅
拌 ３ ｈ 后溶液由浑浊变为透明ꎬ这时再将研磨均匀

后的活性物质和导电剂的混合物放入混合溶液中搅

拌 ８ ｈꎬ以形成正极材料浆料ꎮ 涂布干燥后将铝箔切

成 １２ ｍｍ 圆形的片作为工作电极ꎮ ＣＲ２０３２ 型扣式

半电池在充满氩气氛围下的手套箱里进行组装ꎬ以
金属钠片作为对电极和参比电极ꎮ 利用 Ｎｅｗａｒｅ

ＢＴＳ－３０００(深圳新威)电池测试系统在 ３０℃下进行

电池的恒电流充电 /放电实验ꎮ 利用 ＣＨＩ ７６０Ｅ 电化

学工作站(上海辰华)测试获得循环伏安(ＣＶ)曲线

和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征测试

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 测试精修

以 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４)３ 为结构模型ꎬ对 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４)３＠
Ｃ 材料进行 ＸＲＤ 晶修ꎬ其 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修图谱如图 １
所示ꎮ

图 １　 材料的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修图谱

由图 １ 可以看出ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 的各个衍

射峰的出峰位置和峰强度均与其理论 ＣＩＦ 卡片相吻

合ꎬ且精修后的 Ｒｗｐ和 Ｒｐ 值均在 ６％以下ꎬ表明所合

成材料具有良好的纯度和较高的结晶度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线光电子能谱测试

Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料 Ｃｒ 元素和 Ｖ 元素的高

分辨率 ＸＰＳ 精细谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｒ 元素的 ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｖ 元素的 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 材料的 ＸＰＳ 能谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ在 Ｃｒ 元素谱图上有 ２ 个特
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征峰ꎬ峰位分别在 ５８７􀆰 ５ ｅＶ(Ｃｒ ２ｐ１ / ２)和 ５７７􀆰 ７ ｅＶ
(Ｃｒ ２ｐ３ / ２)ꎬ表明 Ｃｒ 元素的价态为＋３ 价ꎻＶ 元素谱

图上 也 有 ２ 个 特 征 峰ꎬ 峰 位 分 别 在 ５２３􀆰 ８ ｅＶ
(Ｖ ２ｐ１ / ２)和 ５１７ ｅＶ(Ｖ ２ｐ３ / ２)ꎬ表明 Ｖ 元素的价态为

＋３ 价ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 拉曼光谱和热重测试

Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ ＠ Ｃ 和 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 材料的

Ｒａｍａｎ 光谱图和 ＴＧＡ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｒａｍａｎ 光谱图

(ｂ)ＴＧＡ 图

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

图 ３　 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 和 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 材料的

Ｒａｍａｎ 光谱图和 ＴＧＡ 图

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ１ ３３５ ｃｍ－１和 １ ５９２ ｃｍ－１

附近有 ２ 条宽而强的谱带ꎬ分别归属于无序石墨碳

(Ｄ 带)和 ｓｐ２ 碳原子(Ｇ 带) [１５]ꎮ Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠
Ｃ 材料的 ＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ７４ꎬ而 Ｎａ３ＣｒＶ ( ＰＯ４ ) ３ 材料的

ＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ９５ꎬ表明 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料的石墨化

程度更高ꎬ具有较高的电子电导率ꎮ
热重 ＴＧＡ 升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ测试气氛为空

气ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ对于 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４)３＠ Ｃꎬ
在 ５０~１５０℃时样品质量下降是由于结晶水蒸发ꎬ在
１５０~５３０℃时质量下降则是其包裹的 Ｎ 掺杂碳基体

分解的缘故ꎬ之后 ５３０ ~ ７５０℃质量反而上升则与材

料中 Ｖ 离子的氧化有关[１６]ꎮ 经计算 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３

＠ Ｃ 的碳质量分数为 ７􀆰 ５％ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 的碳质

量分数为 ２􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜测试

Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料的扫描电镜形貌图和

ＥＤＳ 元素分布图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 的

形貌图

(ｂ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 的

形貌图

(ｃ)Ｎａ 元素 (ｄ)Ｖ 元素

(ｅ)Ｃｒ 元素 (ｆ)Ｐ 元素

(ｇ)Ｏ 元素 (ｈ)Ｃ 元素

(ｉ)Ｎ 元素

图 ４　 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料的扫描电镜形貌和

ＥＤＳ 元素分布图

由图 ４ 可以看出ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料颗粒

的粒径在 ２００ ｎｍ~１ μｍ 之间ꎬ材料具有良好的结晶

度ꎮ 通过 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 手段分析表明ꎬＮａ、Ｖ、Ｃｒ、
Ｐ、Ｏ、Ｃ 等元素均匀分布ꎬ另外还存在少量 Ｎ 元素是

由聚乙烯吡咯烷酮所提供ꎮ
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２􀆰 ２　 材料的电化学性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安测试

　 　 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料不同电压范围下的循

环伏安图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)２􀆰 ５~４􀆰 ３ Ｖ

(ｂ)１􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ
１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

图 ５　 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料不同电压

范围下的循环伏安图

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ２ 对氧化还原峰的位置

在 ３􀆰 ３５ / ３􀆰 ５ Ｖ 和 ４ / ４􀆰 １ Ｖ 处ꎬ分别对应 Ｖ３＋ / Ｖ４＋ 和

Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 的 氧 化 还 原 电 对[１７]ꎬ 这 意 味 着 Ｎａ３ＣｒＶ
(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 在 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 下首次充电可以脱出 ２
个 Ｎａ 离子并发生 ２ 个电子的转移ꎬ其首圈充电的化

学反应式为 Ｎａ３Ｃｒ (Ⅲ) Ｖ (Ⅲ) ( ＰＯ４ ) ３ →ＮａＣｒ
(Ⅲ)Ｖ(Ⅴ)(ＰＯ４) ３＋２Ｎａ

＋＋２ｅ－ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ３ 对氧化还原峰的位置

在 １􀆰 ４５ / １􀆰 ７ Ｖ、３􀆰 ３５ / ３􀆰 ５ Ｖ 和 ４ / ４􀆰 １ Ｖ 处ꎬ分别对

应 Ｖ２＋ / Ｖ３＋、Ｖ３＋ / Ｖ４＋ 和 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 的氧化还原电对ꎬ这
意味着 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 在 １􀆰 ３ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 下充电可

以脱出 ３ 个 Ｎａ 离子并发生 ３ 个电子的转移ꎬ放电亦

如此ꎮ 材料初始开路电压在 ２􀆰 ５ Ｖ 左右ꎬ首次充电

到 ４􀆰 ３ Ｖ 时脱出 ２ 个 Ｎａ 离子结构式转变 为

ＮａＣｒ(Ⅲ)Ｖ(Ⅴ)(ＰＯ４) ３ꎬ后续放电 /充电过程中反

应式为 ＮａＣｒ (Ⅲ) Ｖ(Ⅴ) ( ＰＯ４ ) ３ ＋ ３Ｎａ＋ ＋ ３ｅ－ 􀜩􀜨􀜑
Ｎａ４Ｃｒ(Ⅲ)Ｖ(Ⅱ)(ＰＯ４) ３

[１８]ꎮ
２ 张 ＣＶ 图中ꎬ第 ２ 圈和第 ３ 圈的曲线重合度很

高ꎬ表明碳包覆后的电极材料具有较好的可逆性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同电压范围内的循环性能和倍率性能

２􀆰 ５~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 材料碳

包覆前后的电化学性能如图 ６ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ Ｃꎻ２—１ Ｃꎻ３—５ Ｃ
(ａ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 第 １ 圈充放电曲线

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｂ)碳包覆前后 ０􀆰 ５ Ｃ 性能对比

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｃ)碳包覆前后 １ Ｃ 性能对比

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｄ)碳包覆前后 ５ Ｃ 性能对比

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｅ)碳包覆前后倍率性能对比

图 ６　 ２􀆰 ５~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３

材料碳包覆前后的电化学性能
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由图 ６ 中可以看出ꎬ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压范围下

Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料在 ０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ 和 ５ Ｃ 下的首

圈放电比容量分别为 １０５、１０８、１００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ接近理

论比容量 １１７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ表现出接近 ２ 电子数目的转

移ꎮ 同时其在 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率下循环 ２００ 圈后放

电比容量分别为 ８４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和８３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ在 ５ Ｃ
倍率下循环 ５００ 圈后放电比容量为 ７８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ在
０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、２ Ｃ、５ Ｃ 的倍率下放电比

容量分别为 ９９、９２、８８、８５、８１、７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ当倍率回

到 ０􀆰 １ Ｃ 时ꎬ比容量又恢复到 ９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ展现了良

好的可逆性ꎮ 与之相比ꎬ原始 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 材料

的电化学性能较差ꎮ 总体来看ꎬ通过表面碳包覆处

理使材料的放电比容量提高了约 ４０％ꎮ
１􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 材料碳

包覆前后的电化学性能如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７(ａ)中可以看出ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材

料在 １􀆰 ３ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压区间下不同倍率的 ３ 个电压

平台分别在 １􀆰 ５、３􀆰 ４ Ｖ 和 ４􀆰 １ Ｖ 处ꎬ与循环伏安测

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ５ Ｃꎻ２—１ Ｃꎻ３—５ Ｃꎻ４—１０ Ｃꎻ５—２０ Ｃ
(ａ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 第 １ 圈充放电曲线

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｂ)碳包覆前后 ５ Ｃ 性能对比

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｃ)碳包覆前后 １０ Ｃ 性能对比

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｄ)碳包覆前后 ２０ Ｃ 性能对比

１—０􀆰 ５ Ｃꎻ２—１ Ｃ
(ｅ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 循环性能

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

(ｆ)Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 倍率性能

图 ７　 １􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３

材料碳包覆前后的电化学性能

试结果相吻合ꎮ 其在 ０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、５ Ｃ、１０ Ｃ、２０ Ｃ 下

的首圈放电比容量分别为 ２４６、 ２２６、 １８６、 １６１、
１４４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ其中 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 初始放电比容量已

经远超出了理论比容量 １７５􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ(按 ３ 个转移

电子数计算)ꎬ这是因为掺杂 Ｎ 的高导电性碳基体

使得材料具有更多的孔洞缺陷ꎬ从而可以额外存储

钠离子[１９]ꎮ
从图 ７(ｂ)、图 ７(ｃ)和图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ在

１􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料在

５ Ｃ、１０ Ｃ、２０ Ｃ 的高倍率循环 ５００ 圈后放电比容量

分别为 ９８􀆰 ５、 ９４、 ９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ 同等情况下原始

Ｎａ３ＣｒＶ( ＰＯ４ ) ３ 材料放电比容量仅为 ５３、 ５４、 ６５
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ电化学性能之所以提高ꎬ是因为碳包覆使

得材料的电子电导率增加ꎬ同时减轻了材料在高倍

率循环过程中由于 Ｎａ＋的重复嵌入 /脱出而对结构

造成的过度应力ꎮ 由图 ７(ｅ)、图 ７( ｆ)中可以看出ꎬ
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Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料在 ０􀆰 ５ Ｃ 和 １ Ｃ 倍率下循环

１００ 圈后分别有 １６１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１６７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电

比容量ꎻ在 ０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、２ Ｃ、５ Ｃ、１０ Ｃ
的倍率下放电比容量分别为 ４４２、 ２６３、 ２１８、 １８４、
１５５、９９、５９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ当倍率回到 ０􀆰 １ Ｃ 时比容量又

恢复到 ２６６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ展现出了较高的比容量和良好

的可逆性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 交流阻抗测试

频率范围为 ０􀆰 １ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ在电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)测试之前电极材料已经过活化处理(０􀆰 ５ Ｃ 下

循环 １０ 圈)ꎬ测试结果如图 ８ 所示ꎮ

１—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ꎻ２—Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ

图 ８　 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 和 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３

材料的 ＥＩＳ 谱图

由图 ８ 中可以看出ꎬ２ 个电极材料的奈奎斯特

曲线主要由 １ 个高频区域的半圆和 １ 条低频区域的

斜线构成ꎬ分别对应于电解液 /电极界面处的电荷转移

电阻(Ｒｃｔ)和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗(Ｚｗ)ꎮ Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４)３＠ Ｃ
材料的电荷转移阻抗值远小于原始材料ꎬ表明通过

碳包覆处理使材料的导电性增加并且有效地促进了

离子的快速传输ꎬ从侧面证明了碳包覆对材料电化

学性能的改善作用[２０]ꎮ

３　 结论

(１)采用简单的溶胶 －凝胶法制备了 Ｎａ３ＣｒＶ

(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 和 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 钠离子电池正极材

料ꎮ 通过 ＸＲＤ 测试证明所合成的材料为纯相ꎬ采用

Ｒａｍａｎ、ＴＧＡ 技术对材料包覆碳层的石墨化程度和

材料的碳质量分数进行检测ꎬ通过扫描电镜分析可

以看出ꎬＮａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料中的各元素分布较

为均匀ꎮ
(２)通过循环性能、倍率性能测试观察碳包覆

对 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３ 正极材料电化学性能的改善情

况ꎮ 实验结果表明ꎬ碳包覆处理使得材料的电子

导电率增加ꎬ从而让 Ｎａ３ＣｒＶ(ＰＯ４) ３＠ Ｃ 材料表现

出良好的电化学性能ꎬ当电压范围为 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖ

时ꎬ其在 ０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ 下循环 ２００ 圈后放电比容量为

８４、８３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５ Ｃ 下循环 ５００ 圈后放电比容量

为 ７８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ当电压范围为 １􀆰 ３~４􀆰 ３ Ｖ 时ꎬ材料在

０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ 下循环 １００ 圈后放电比容量分别为 １６１、
１６７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５ Ｃ、１０ Ｃ、２０ Ｃ 下循环 ５００ 圈后放

电比容量分别为 ９８􀆰 ５、９４、９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ因此ꎬ通过简

单的碳包覆一定程度上减轻了钠离子电池固有迟缓

动力学的缺陷ꎬ为今后钠离子电池的发展提供参考ꎮ
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